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高分解能電子顕微鏡像で見た
Hg-T1系 酸化物の原子配列
p
1.は じめ に
我 々の現 代社 会 は科学 技術 文 明 に よって支 え られ てお り、科 学技 術文 明の基礎 とな る新 物質 は、 将来
的 に も新 たな る情 報 材料 、生 体材 料 、 エネ ルギー 材料 を生 み 出す ことが期待 され、人類 の将来 的 なエ ネ
ル ギ ー ・環境 ・老 齢 化社 会問 題 を解決 す るための新 規 デ バイ スを作 る上 で基 本 とな る領 域 で ある。 この
新物 質 が どの よ うな特性 を生 み 出す か とい うことは、 ひ とえ にそ の原子 配列 が その鍵 を握 って い る。 実
際 に、 セ ラ ミックス、半 導体 、高 温超 伝導 体 、磁 性 体 、誘電 体 な どの先 端物 質の原 子配 列 を解 明 してい
くことは、 さらに優 れ た新規 先端 材料 の設 計原理 の確立 へ と寄与 して い る。近 年 で は特 に高 温超 伝導酸
化物 が記 憶 に新 し く、次 世代 の エネル ギ ー問題 を一 挙 に解決 で きる`地 上の太 陽'核 融 合炉 を実 現 させ
るため に最 も重 要 な キ ー フ ァク ター とな って い る[1]。 この高 温超 伝導 酸 化物 の超 伝 導発 現 メ カニ ズム
の理 論 的解 明、及 び高 性能 材料 開発 の た めに は、超 伝導体 の原子 配列 を解 明 ・決定 す る ことが必 要不可
欠 であ り、高分 解 能電 子顕 微鏡 が非 常 に大 きな役 割 を果 た して い る。
上記 の先端物 質 を見 て もわ か るよ うに、最 近で は特 に機 能 物性発 現機 構解 明のた め軽元 素 を含 む物質
の原子 配列 解 明が求 め られ るよ うにな って きた。 残念 なが ら高分解 能電 子顕 微鏡 で は軽元 素 を直視 す る
の は非 常 に困難 で あ る。 しか し、最 近様 々 な コンピュー タを用 いた画像 処理 法 に よ り、従 来 では検 出困
難 で あ った軽 元 素 の情報 を抽 出で き るよ うに な りつつ ある。 こ こで は軽 元素 を含 む物 質 と して 、Hg-
Tl系 酸 化物 を取 り上 げて そ の原子 の世界 を 覗い て み る。Hg系 超 伝 導酸 化 物 は現在 世界 最:高のT。(134K
[2]、 高圧 下150K[3])を 有す るが、 今 まで報 告 され てい るHg-1層 構 造 に加 えて 、最近Hg-Tl-2重 混
合 層 を有 す るHgTIBa2CuO。 が初 め て実 現 されて お り[4]、 今後 の発 展 が期待 され る。
2.高 分解能電 子顕微鏡 とは?
高分解能電子顕微鏡の特徴としては、まず、物質の原子配列、単位胞の配列を直接見ることができる
ため、X線 回折や中性子回折では解析できない複雑で未知の構造も直接 ・直観的に解析できるという点
がある。また、X線 や中性子を用いた放射線回折法は、逆空間の情報量を測定するため平均的な原子配
列に関する情報を得るには最適だが、欠陥、表面、界面、クラスター、5回 対称構造といった、原子配
列の局所的な構造に関する情報を得るには、高分解能電子顕微鏡の方がはるかに強力である。また試料
も耳かき1杯 分もあれば充分解析可能である。このような原子直視に加えて、近年では電子銃の進展な
どにより、ナノメー トル領域での電子回折像、ナノEELS-EDXの 情報を結合させ、先端物質の原子配
列 ・組成 ・電子状態を解明することができるようになってきた。この中でも特に、原子直視による極微
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小領域原子配列の定量評価は非常に困難ではあるが大きな威力を発揮する分野である。
3.HgTlBa2CuO、 の 結 晶 構 造
Hg系 超 伝導 酸 化物 は 現在 世界 最 高 のT。を有 す るが、今 まで報 告 され て い るの はHg1層 構造 で ある。
最近 、HgTIBa2CuO。 合成 に よ りHg-Tl2重 混合 層 が初 めて実 現 され た が[4]、 そ のHg-Tl2重 構造 の
詳 しい結 晶構造 は明 らか に され てい な い。試 料 は、HgO,T1、03,BaO2,CuOをHg:T1:Ba:Cu=1:1:2:
1の 比 で混 合 ・ペ レッ ト形 成 、石 英管 封入 し、780℃ 、60分 熱処 理 を行 った もので あ る。
図1(a)にHgTIBa2CuO.の[100コ 入射 高 分解 能像 を示 す 。 エ ッジの外 側 は真 空 で あ る。(a)の 結 晶 の薄
い領 域 の構 造像 の デ ジタル デー タか らフー リエ ノイ ズ フ ィル タ リン グ、逆空 間 ・実空 間 に おけ る平均 操
作 を結 合 させ る ことに よ り得 られた 結晶 構造 画像 処 理像 を図1(b)に 示 す。 単位 胞 を 白線 で示 し、各 々
の金属 原子 を示 した。HTは 、Hgま た はTlを 意 味 して い る。酸 素 原子 は、Hg等 の金 属 原子 と比較 して
格段 に原子 番号 が小 さいた め黒 点 と しては イ メー ジ ン グされて い ない。 しか し矢 印Aの 所 の酸 素原 子位
置 が矢 印Bよ り明 るい コソ トラス トを示 して お り、酸 素空 孔(欠 陥)の 存在 を示唆 してい る。
図1.(a)HgTIBa、CuO、 の[100]入 射高分 解能 像.
(b)(a)の 画 像処 理後 の 高分解 能像.
o u
《a》HgTIBa2CuO6《b)Hg'1'IBa2CuO5
図2.Hg-T1が 固溶 した
(a)HgTIBa,CuO6及 び、Hg,T1が 分離 しHgが 直
線2配 位 とな りHg層 に酸 素空孔 の存 在 す る
(b)HgTIBa2CuO5の 構造 モデル.
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この よ うな観察 結 果 か らHgTIBa2ch(λ と して 図2に 示す 様 な2種 類 の原 子配 列 モ デル が考 え られ る
。
(a)はHg-Tlが 固溶 したHgTIBa2CuO6の 構i造で あ り、(b)はHg,Tlが 分離 しHgが 直線2配 位 とな りHg
層 に酸 素空 孔 の存在 す るHgTIBa2CuO5の 構 造 モ デル で あ る。 この様 なHg-Tl2重 混 合層 は 局所 的 な構
造 であ り、結 晶粒 内で のHg-Tl層 の原子 位 置 交換 によ り、単 結 晶X線 回折 の様 な方 法 ではHg-Tl層 を
分 離iして解 析 す る ことはで きず 、平 均 的 な層 状構 造 の情 報 しか得 る ことが で きない。
(a》 tO
鞠[「一)簡噂
一
しのの タ
を ロロ のリロ
瓢
=こ二費 ご
,e。。●・●→
4
6
. ( の 回0一 」0 》切⑳四= 竃O一 翼卜
8
10
三読
忠1二;
i範
:;;:::
::::::
::・:::;
≧;:;;;
■ ●o
二若ン!
6㌔∵ ∵㍉
DEFOCUSVALUE`nm)
2030405060
mr● 曹■層○冒0-● 匿●一●'1
● ■4り 鴇 訊写「鵠鵠♂。●90●司
。:1眠 ・:・:・:・:・:・:・
這旙 頃頃霜鵠○●●.◆●♂。●響・..,.ρ 錐9.o.○,t
▼}騨 胃 異 只 闘 只
のしの の ゆ　む の に の
難鍵
▲.ム.`Gへ^【^^'
.'。 ¶.'.
・関覗 覗藷密:曽:㌦
ゐ ム　ム　ム 　　の の のコ
亨▲.`,・ ・亀A貞A.'
の
、≦^.≦ 甜 騎 鱒 騨 ・.
O●●○●O
ム ム ム ム
ニ・㌔∵ 鐙● ●o● ● ●o
ワワワ
柵 遡糀i,,.
L
(b)
10
二.一●一◎7
「◎,9◎
ロ 　 　 の
2・ ● 一 ⇔ウ
oo■ ぐ
'999
6-o→
璽OO6●禮1
O`ゆ■噸4◎φ?
　　　のひコリの
.
。.怖・6。.ゆ.●.●.・.
.㌦
.℃・.●.}.....
●04●●胴O●■
●○
4
O,
9の
●■
●●
●■
■●
■
●●
●
6
{ 超Oコω 》 釜Z 竃9諄
●■O曾
C9.■・
●■・曜　O
■O■●
●●
`。以●
「○願●O
●o●hO
●●■
●・.、.●
8
,噸㌦
・.
.
・、ビ
・臥じ・.∴.
0
01
DEFOCUSVALUE(nm⊃
20 　　 　　 　り
灘 縫
Yz¥f:叉)vv{・ 榊 鵡 蜘
き;騰繊
磨撚燃 慧㌶
07xx了 風 翼 買質帰・驚帰・脚
60
,・.㍉・.へ鴇 鴇鴇 犠 ∵.・..。
9ワ ▼,騨 膨"騨,・ 「.・・,一。・'ρ
望ズズ 黒罵 属躍箕 卜 軸噌鴨輔 ・
●.,o■●.■●O■
}・二・診・二・二i曇議i碁1●∴ ・・.ll・.:
累 累累 翼員貫 員 貧6666
㌦▲ム触 ▲曲● 目一 ド∵ 岬.・㌔
コ ロ サ ヒ 　 サ 　 　 　 　
ワ ワ ロ ワ らの もの り いの　 　 　 　 り
{■ 累 翼 篭 貫 黄 貫 勘 卿 智 願 噸
薄 醤 鱒齢儒偶.圏∴.一
コ
ー -●●
●●
・■●
●崩●
■
●騨■
卜
←
←
←
一
:ト
←
○
●■_
～息84轟▲濫鰹 黒蘇 澱
h
`∴葦
ム8乙～禦,酪 三'
卜
0.26
O.24
0.22
20,
ΣU江工
0.¶8
0.16
(c)t=4slices(1.542nm)
●ii
自
ll'1!9
晦;畿團
「
口
口
o ● .
■■■・「.
●
【〕
一・・す ロ … 一如
Ω
oo
口
口
◆ ● ● ●
重♂
0.24
0.22
0.2
0.18
0.16
(d)△f=26nm
α140.14
202224262830323436123456
DEFOCUS(nm)THICKNESS(SUCES》
図3.(a)HgTlBa、CuO、 及 び(b)HgTIBa、CuO,の 構造 モデル に基 づ いて計 算 した計 算像.
(c)デ フ ォー カス量変 化及 び(d)結 晶 厚 さ変化 に よるR㎜ 変 化 。
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こ こでは 、 これ ら2つ の構 造 モ デル に基 づ いて像 計算 を行 い図3(a)及 び(b)に 示 して あ る。計 算 はそ
れぞ れ結 晶厚 さ とデ フ ォー カ ス量 を変化 させ て あ る。HgTIBa2CuO5の 構 造 モ デル に基 づ い て計 算 した
計 算像 にお いて は 、矢 印で 示 したHg層 上 に酸 素空 孔 に よる 明 るい コン トラ ス トが 観察 され る。実 際 の
観 察 像 と定 量的 に比較 す るた め に、高 分解 能 像 の残 差 因子 を計 算 し、図3(c)及 び(d)に 示 した 。 ここ
で 残 差 因子 とは普 通 の 回折法 に よ る もの とは異 な り、実空 間 で の豫 強 度 の差 を計 算 した もので(R}剛
=Σ1砿 一 最1/Σ 爆)で 与 え られ る。 残差 因子 は、 デ フ ォーカ ス量 一26nm及 び結 晶 厚 さ4slice(1.5
4nm)で 、 それ ぞれ の モデ ル におい て最小 値0.177及 び0.143を 示 した。 この結果 か ら、HgTIBa2CuO5の
構 造 モ デル の方 が 低 いR㎜Mを 示 し、Hg,Tlが 分離 しHgが 直線2配 位 とな りHg層 に酸 素空 孔 の存 在 す
る ことが示 され、 この新 しいHg-Tl2重 混 合層 を有 す るHgTIBa2CuO。 の原 子 配列 モ デル を構築 す るこ
とがで きた。 こ こで は特 に、 原子 配列 直接 観察 像 と像計 算 に よ る残 差 因子 に よ り、 局所 的原 子配 列 を解
明 した 点 に大 きな意 義 が あ る[5]。 また こ こに示 した よ うな 、高分 解能 像定 量 的構 造解 析 に つい て は、
様 々 な努 力 が精 力的 に行 われ て い るが、最 近 では 、構造 像 の デ ジ タル デー タか らフー リエ ノイズ フ ィル
タ リソ グ、逆 空 間 にお け る単位 格 子平 均操 作 、実空 間 に おけ るア ベ レー ジ ソグ、 逆空 間 に おけ る2次 元
空 間群 に基 づ い た対称 操 作 を結 合 させ、 さ らに残 差 因子R㎜ が最 小値 を示す 計 算像 か らデ ィフ ァ レン
ス像 を計算 す る ことに よ り、B(ホ ウ素)の 様 な軽 元素 や ドー ピソ グ元 素で あ るYの 原 子配 列 乱 れ を観
察す る ことがで きる よ うに な って い る[6,7]。
4.Hg軌5Tl。 おBa2CuO.の 表 面 構 造
超 伝 導酸 化 物 を実 際 のデ バイ スに応用 す る際 には、 超伝 導体 の表面 に数nm以 下 の絶 縁層 を形 成 して 、
ジ ョセ ブ ソソ接 合 や超 伝 導 トラ ソジス タ
を作 製 す るた め表面 の原 子配 列 が重要 に
な る。 超 伝 導酸 化 物 は一 般 に[001]面 で
あ るc面 が 安定 な構 造 を示 す 。 一例 と し
て 、TIBa,CaCu,0,の 表 面 構 造 を図4
(a)に 示 す 。結 晶表 面 に、TI及 びCu層 が
安定 に存在 してい るこ とが わ か る。 この
様 な面 を デバ イ ス表面 と して 使用 す れば
原 子 レベル で平坦 な表面 が作 製 で き るが、
c軸 方 向で は な くa軸方 向 に超 伝導 キ ャ リ
アが流 れ るた め 、[100]方 向 に原子 レベ
ル で平 坦 な表面 を作 製 しなけれ ば な らな
い。 しか し、 一 般 にa面 は不 安定 で原 子
配 列 の再 配列 が生 じて しまい(図4(b))、
場 合 に よって は原子 レベル で平坦 な表面
「 ヤ ・
硬
●
■` 頃
●
一
図4.(a)TIBa2CaCu207、
(b)TIBa2Ca3Cu40、 、の 表 面 の 原 子 配 列 像.
羅
2◆2
が得 られず ナ ノメー ター オー ダー の原子 ステ ップが形 成 され て しま う[8]。
これ に対 してHg。 .5T1。,5Ba、CuO,の{100}面 の表 面構 造 を高 分解 能観 察 した と ころ、Ba面 が原 子 レベ
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ル で安定 に存 在す る ことを見 出 した(図5(a,b))。 この結果 は 、Hg1201系 超 伝 導酸化 物 を用 いれ ば、
超 伝 導 キ ャ リアの 流れ る[100]方 向 に表面 ・界面 構 造 を原 子 レベ ルで 安定 に形 成 で き、 ジ ョセ ブ ソソ素
子 や超 伝 導 トラン ジス タの作製 に非 常 に有利 であ る ことを示 してい る[9]。
a雪 聯 需
灘燦 難
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図5.(a)Hg。,5Tl。 、5Ba2CuO5の[100]入 射 高 分 解 能 電 子 顕 微 鏡 像.
(b)拡 大 図.Ba面 が 原 子 レベ ル で 安 定 に 存 在 して い る.
5.お わ りに
本研 究 で は超 高分 解 能 電子 顕微 鏡 に よるHg酸 化物 の観 察 にお いて 、残 差 因子(R㎜=Σ1恥 一L4
1/Σ 瑞)を 導入 す る こと に よ り、 これ まで困 難 で あ った酸 素原 子 の欠 損 を検 出 す る こ とがで き、 そ の
結 晶構 造 モ デル を提 案 す る こ とがで きた 。 また表 面構 造 を直接 観 察す る ことに よ り、Hg1201系 酸 化物
の{100}面 が 原子 レベル で安 定 に存 在 す る こと を見出 した。 本研 究 の成果 に よ り、 ペ ロブス カイ ト型酸
化物 、 メ タ ロフ ラー レソ[10]、 高次 ボ ライ ドの様 な軽 元素 を含 む物 質 に おけ るB,C,N,0等 の軽 元素
の原 子位 置 、局 所構 造、 欠陥 を定 量 的検 出及 び画像 化 す る ことが可 能 と な り、今後 の最先 端物 質 の原子
位置 直接 決定 及 び物 性発 現機 構解 明 に大 き く貢献 して い くことが期 待 され る。
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